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resumo 
 
 
O objectivo principal deste trabalho foi a instalação de uma unidade de 
extracção supercrítica para extrair óleos de sementes, em particular de grainha 
de uva, pretendendo-se num futuro próximo utilizá-la na recuperação de 
triterpenóides da casca e resíduos de eucalipto. Pretendia-se que esta unidade 
pudesse operar na gama de 80 a 250 bar e de 40 a 80 ºC com dióxido de 
carbono. 
As vantagens subjacentes à extracção supercrítica residem no facto de 
ser uma tecnologia verde, amiga do ambiente, com um potencial crescente 
dentro do conceito de biorrefinaria, e que funciona sob condições suaves de 
temperatura, preservando a qualidade dos extractos e evitando contaminações 
com os solventes tóxicos utilizados comummente em processos convencionais 
de extracção. 
O interesse por este óleo advém de Portugal ser um dos maiores 
produtores de vinho a nível mundial e de a grainha, que corresponde a cerca 
de 15% dos seus resíduos sólidos, conter 10 a 15% de um óleo rico em ácidos 
gordos insaturados esterificados e compostos antioxidantes. 
Para dar cumprimento ao objectivo fixado, começou por desenhar-se a 
unidade a montar, seguindo-se o seu dimensionamento, aquisição dos 
diversos componentes e instalação em laboratório. Depois de verificado o 
funcionamento individual de cada elemento e do conjunto no seu todo, 
procedeu-se à realização do primeiro ensaio (a 140 bar e 40 ºC) para avaliar o 
desempenho do equipamento e o protocolo experimental. 
 Passada a fase de testes efectuou-se a extracção supercrítica do óleo 
de grainha de uva a 160 bar e 40 ºC, tendo-se obtido a respectiva curva 
cumulativa de extracção. Esta evidencia os dois períodos de extracção típicos, 
sendo que o primeiro totalizou 96,6% do óleo extraído. O processo de 
extracção supercrítica foi eficaz, porque se obteve 11,49 g de óleo por kg de 
grainha seca, o que corresponde a 99,9% da quantidade obtida em Soxhlet 
com n-hexano.  
 Os resultados experimentais foram modelados admitindo que a 
extracção consiste, em termos de transporte de massa, numa combinação em 
série de difusão interna e convecção no filme. Para além disso, considera-se 
que a grainha moída é constituída por células interiores intactas, de onde o 
óleo sai por difusão, e por células mais periféricas rompidas, de onde o óleo se 
transfere por convecção. O modelo mostrou-se capaz de representar bem 
ambos os períodos de extracção, fornecendo um erro absoluto médio de 5,4%. 
 Os perfis de concentração do fluido no leito, gerados pelo modelo, 
mostraram que a zona de transferência de massa, definida pelos limites de 5% 
e 95% da concentração máxima, corresponde a 11,0% do seu comprimento 
total. O tempo estequiométrico calculado foi 159 vezes superior ao tempo de 
passagem do CO2. 
 Por fim simulou-se a extracção para diferentes caudais de solvente, a 
partir dos parâmetros optimizados dos dados experimentais. Concluiu-se que 
o aumento da velocidade superficial do CO2 permite acelerar a velocidade da 
extracção supercrítica do óleo de grainha de uva, embora se mantenha o 
consumo de solvente para a mesma quantidade de óleo removido. Por este 
motivo, as curvas de eluição representadas em função do tempo 
adimensionalizado com o tempo de passagem aparecem sobrepostas. 
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abstract 
 
 The main purpose of this work was the installation of a supercritical 
fluid extraction (SFE) unit to process seed oils, particularly grape seed oil, and 
in the near future for the extraction of triterpenoids from eucalyptus bark and 
wastes. This unit operates with carbon dioxide in the pressure range of 80-250 
bar and within temperatures from 40 to 80 ºC. SFE is considered an 
environmental friendly green technology with growing potential in the 
biorefinery concept because it avoids the use of hazardous solvents usually 
required for conventional extraction methods. Furthermore SFE operates at 
mild temperatures which preserve extract quality and the use of a clean solvent 
such as supercritical CO2 avoids product contamination.  
 To accomplish the main objective of this work the experimental unit 
was designed and the equipment components were acquired and assembled. 
The functioning of each individual component and of the assembled 
experimental unit was checked and afterwards a test experiment was made at 
140 bar and 40 ºC to evaluate equipment performance and experimental 
procedure for the extraction of grape seed oil. The interest in grape seed is due 
to Portugal’s large wine production. Grape seeds represent 15% of wine solid 
waste and contain 10-15% of oil which is rich in unsaturated esterified fatty 
acids and anti-oxidant compounds. 
 After the evaluation period of the equipment the cumulative extraction 
curve of grape seed oil was obtained at 160 bar and 40 ºC. This curve presents 
two typical extraction periods with an extraction of 96,6% of the overall mass in 
the first period. The process was effective extracting 11,49 g of oil per kg of 
grape seed which corresponds to 99,9% of the n-hexane Soxhlet extraction. 
Experimental results were modelled assuming that extraction consists of mass 
transfer by internal diffusion and film convection combined in series. 
Furthermore, it was assumed that grinded grape seed were composed of 
internal intact cells and peripheral broken cells and that solvent accessibility 
was easy in the peripheral cells and depended on internal diffusion for the 
internal cells. The model presented a good fit for the results of both extraction 
periods with an absolute average error of 5,4%. 
 Bed fluid concentration profiles were generated with the developed 
model and revealed that the mass transfer zone was 11,0% of the column 
length taking the reference limits of 5% and 95% of maximal concentration. 
Stoichiometric time was calculated as 159 times the residence time of CO2. 
In the final part of this work, the proposed model was used to simulate the 
effect of increasing CO2 superficial velocity. The extraction rate is increased by 
this parameter while solvent consumption is unaffected. Thus, the elution 
curves as a function of dimensionless time are overlapped. 
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NOMENCLATURA 
 
A Área de secção recta do extractor (m) 
AAD
 
Erro absoluto médio 
0a
 
Área interfacial por unidade de volume de volume de leito ( m-1) 
sa  Área interfacial entre as regiões de células rompidas e intactas (m-1) 
BM Balanço material 
pd  Diâmetro médio da partícula (m) 
iD  Diâmetro interno do extractor (m) 
ESC Extracção supercrítica 
FPR Forward pressure regulator 
FSC Fluido supercrítico 
h  Coordenada axial (m) 
H  Comprimento do extractor (m)  
fj  Fluxo volumétrico de soluto das células rompidas para o fluido (kg.m-3min-1) 
sj  
Fluxo volumétrico de soluto das células intactas para as células rompidas 
(kg.m-3.min-1) 
fJ  Fluxo volumétrico adimensional de soluto das células rompidas para o fluido 
sJ  
Fluxo volumétrico  adimensional de soluto das células intactas para as 
células rompidas 
fk  Coeficiente de transferência de massa por convecção no filme (m.min-1) 
sk  Coeficiente de transferência de massa na partícula (m.min-1) 
K  Coeficiente de partição de equilíbrio 
K  Constante de partição de equilíbrio adimensionalizado 
m&
 
Caudal mássico de solvente (kg.min-1) 
MFM Medidor de caudal mássico 
P  Pressão (bar) 
cP  Pressão crítica (bar, MPa) 
Q&  Caudal volumétrico de solvente (m3.min-1) 
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r  Fracção (v/v) de células rompidas na partícula 
Re
 
Número adimensional de Reynolds 
SC Supercrítico 
T  Temperatura (ºC) 
cT  Temperatura crítica (ºC, K) 
t  Tempo de extracção (min) 
periodot º1  Tempo de extracção do 1º período (min) 
r
t  Tempo de residência ou de passagem do solvente no leito (min) 
U  Velocidade intersticial do fluido (m.min-1) 
0U  Velocidade superficial do fluido (m.min-1) 
1.,0 EXPU  Velocidade superficial do fluido na experiência 1 (m.min-1) 
2.,0 EXPU  Velocidade superficial do fluido na experiência 2 (m.min-1) 
1.,0 SIMU  Velocidade superficial do fluido na simulação 1 (m.min-1) 
2.,0 SIMU  Velocidade superficial do fluido na simulação 2 (m.min-1) 
x  Concentração de soluto no sólido ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
ux  Concentração no sólido não tratado ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
tx  Concentração de transição ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
1x  Concentração nas células rompidas ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
1,0x  Concentração inicial nas células rompidas ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
2x  Concentração nas células intactas ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
2,0x  Concentração inicial nas células intactas ( )-1 insolúvel solidosoluto kg.kg  
tX  Concentração de transição adimensional  
1X  Concentração adimensional nas células rompidas   
2X  Concentração adimensional nas células intactas 
y  Concentração da fase fluida ( )-1solventesoluto kg.kg  
0y  Concentração inicial da fase fluida ( )-1solventesoluto kg.kg  
sy  Solubilidade ( )-1solventesoluto kg.kg  
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*y  Concentração de equilíbrio da fase fluida ( )-1solventesoluto kg.kg  
*
1x
y  Concentração da fase fluida em equilíbrio com 1x  ( )-1solventesoluto kg.kg  
*
0,1x
y  Concentração da fase fluida em equilíbrio com 0,1x  ( )-1solventesoluto kg.kg  
Hhy =
 
Composição média do efluente do extractor ( )-1solventesoluto kg.kg  
Y  Concentração adimensional da fase fluida  
sY  Solubilidade adimensionalizada 
*Y  Concentração adimensional de equilíbrio da fase fluida  
ZTM Zona de Transferência de Massa 
z  Coordenada axial adimensionalizada 
Letras Gregas 
γ  
Razão entre a massa de fluido e a massa de sólido insolúvel  
( )-1 insolúvel sólidofluido kg.kg  
Γ  Distribuição inicial do soluto entre o solvente e as células rompidas 
ε  Porosidade do leito 
η
 
Rendimento de extracção (%) ( )grainhaóleo kg100/kg  
maxη  Rendimento máximo de extracção (%) ( )grainhaóleo kg100/kg  
periodoº1η  
Rendimento de extracção no final do primeiro período de extracção (%) 
( )grainhaóleo kg100/kg  
eΘ  Resistência externa à transferência de massa adimensionalizada 
iΘ  Resistência interna à transferência de massa adimensionalizada 
fρ  Massa volúmica do solvente (kg.m-3) 
sρ  Massa volúmica do sólido ( )-3sólidoinsolúvel sólido m.kg  
τ  Tempo adimensionalizado 
Φ  Rendimento de extracção adimensionalizado 
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0. MOTIVAÇÃO E ESTRUTURA DA TESE 
 
Esta dissertação de mestrado integrado teve como objectivo principal a instalação de 
uma unidade de extracção supercrítica para extrair óleos de sementes, pretendendo-se 
num futuro próxima utilizá-la na recuperação de triterpenóides da casca e resíduos de 
eucalipto.  
Recentemente, o aproveitamento da biomassa da agricultura, floresta e outras 
fontes renováveis para produzir energia e uma larga variedade de produtos e precursores 
de químicos tem assumido uma importância capital. O processamento desses bio-
recursos introduziu o conceito de biorrefinaria, onde uma grande variedade de processos 
de separação intervém na produção de bens que acrescentam valor à matéria-prima 
original, contribuindo para a sustentabilidade da indústria química (Corma et al., 2007; 
Huang et al., 2008). Aqui merecem particular atenção as tecnologias verdes, amigas do 
ambiente, destacando-se claramente de entre elas a extracção supercrítica (Hobbs e 
Thomas, 2007; Horváth e Anastas, 2007a, 2007b) 
O caso em estudo – extracção supercrítica do óleo de grainha de uva – encontra 
uma forte justificação no nosso País, pois somos um dos maiores produtores de vinho a 
nível mundial. A grainha de uva, que constitui aproximadamente 15% dos resíduos 
sólidos da indústria vinícola, é frequentemente queimada ou usada na preparação de 
rações para gado, apesar de ser uma excelente fonte de óleo para consumo humano 
(Rao, 1994; Gomez et al., 1996; Luque-Rodríguez et al., 2005; Baile et al., 2007). A sua 
abundância depende muito da variedade da uva e das condições ambientais de 
crescimento, podendo atingir valores de 10 a 15% (peso seco). Este óleo tem 
características nutricionais benéficas para a saúde humana, dado integrar uma elevada 
quantidade de ácidos gordos insaturados esterificados e de compostos antioxidantes 
(Belitz e Grosch, 1999; Passos et al., 2007, 2008). 
 Com este objectivo em vista, começou por efectuar-se uma pesquisa 
bibliográfica para avaliar as potencialidades e deficiências de instalações de extracção 
supercrítica já reportadas na literatura. Este tópico, precedido de uma introdução aos 
FSCs, às suas propriedades e aplicações, constitui o Capítulo 1 da dissertação. No 
capítulo seguinte apresenta-se o diagrama de fluxo da unidade proposta, o 
dimensionamento dos seus principais componentes e o procedimento experimental de 
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operação. O trabalho experimental de preparação e processamento da grainha de uva e a 
extracção supercrítica do seu óleo com dióxido de carbono encontra-se descrito no 
Capítulo 3. A modelação dos resultados experimentais obtidos e a simulação do 
processo para diferentes condições de operação desenvolvem-se no Capítulo 4. Os 
resultados do trabalho experimental e das modelações efectuadas encontram-se 
discutidos no Capítulo 5. Por último, no Capítulo 6, enunciam-se as principais 
conclusões da dissertação. 
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1. FLUIDOS SUPERCRÍTICOS E APLICAÇÕES 
 
Um fluido supercrítico (FSC) é uma substância cujos valores de temperatura e pressão 
estão acima dos seus valores críticos – ver Figura 1. Isto significa que está sob valores 
de temperatura e pressão que lhe conferem propriedades particulares. Apresenta, 
essencialmente, vantagens do estado gasoso combinadas com outras do estado líquido, 
nomeadamente: i) tensão superficial praticamente nula; ii) baixa viscosidade, o que 
reduz as perdas de carga em escoamento; iii) elevada capacidade solvente, directamente 
ligada ao valor elevado da densidade; iv) difusividades intermédias entre os valores de 
gás e líquido; v) temperatura crítica relativamente baixa no caso do CO2 ( 1.304=cT  K), 
o que o torna indicado nas indústrias alimentar, cosmética e farmacêutica, evitando a 
degradação térmica dos seus componentes.  
 
 
Figura 1 - Diagrama PT do dióxido de carbono. 
 
 
A Tabela 1 apresenta uma ordem de grandeza de algumas propriedades mencionadas, 
comparando os respectivos valores médios para os estados líquido, FSC e gasoso. 
Confirma-se que estes fluidos exibem uma invulgar combinação de características 
desejáveis para um bom solvente. 
Em comparação com a utilização de solventes orgânicos em extracções a partir 
de matrizes sólidas porosas, os fluidos supercríticos apresentam uma vantagem ao 
possuírem uma tensão superficial nula (característica dos gases). Este facto permite que 
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o solvente penetre facilmente nas partículas sólidas, quer estejamos a falar de uma 
estrutura macro, meso ou microporosa. A baixa viscosidade faz, por exemplo, com que 
as perdas de carga em cromatografia supercrítica sejam 10 a 100 vezes inferiores às 
registadas em cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Por isso, podem usar-se 
colunas cromatográficas tão compridas quanto as envolvidas em cromatografia gasosa 
sem o prejuízo de elevadas perdas de carga. 
 
Tabela 1 - Comparação das propriedades dos FSC com as dos líquidos e gases (Barbosa e Silva, 2003). 
 Líquido FSC Gás 
Massa volúmica (kg.m-3) 600 - 1600 200 – 900 0,6 – 2 
Viscosidade (Pa.s) *105 20 - 300 1 - 9 1 – 3 
Difusividades (m2.s-1)*109 0,2 - 2 20 - 70 10000 - 40000 
 
 
1.1. Efeito da pressão e temperatura nas propriedades dos FSC 
 
A pressão e a temperatura são variáveis a manipular com interesse em sistemas onde 
intervêm fluidos supercríticos. O seu impacto sobre as propriedades destes fluidos é 
enorme, principalmente na região próxima do ponto crítico. Destacam-se nesta secção a 
solubilidade, difusividade e viscosidade. 
O comportamento da solubilidade com a temperatura resulta de um compromisso 
entre a influência que tem sobre a pressão vapor e densidade: um aumento de 
temperatura aumenta a pressão vapor, favorecendo a solubilidade, mas por outro lado 
baixa a densidade, baixando também a capacidade solvente. Assim, a solubilidade 
isobárica exibe um máximo. Relativamente ao efeito da pressão, o seu aumento 
favorece incondicionalmente a solubilidade. 
No estudo realizado por Saldaña et al. (1997) observa-se que a solubilidade da 
cafeína em CO2 SC diminui com o aumento da temperatura no intervalo de 8-19 MPa 
(comportamento retrógrado); acima de 19 MPa, já passa a aumentar com o aumento de 
T . Estes resultados foram apresentados para as temperaturas de 313, 323 e 343K – ver 
Figura 2. Torna-se evidente da figura que até 19 MPa a diminuição da densidade 
sobrepõe-se ao efeito do aumento da pressão vapor. A partir deste ponto, a solubilidade 
de cafeína pura em CO2 SC beneficia com o aumento de temperatura. 
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A solubilidade de óleos vegetais em função da pressão e da temperatura pode ser 
estimada pela equação empírica de Valle e Aguilera (1988):  
        
2
ln724.10218684018708361.40ln 2 COs TT
y ρ++−=             (1) 
onde a solubilidade se exprime em kg/m3, a temperatura em Kelvin e a massa volúmica 
do CO2 em g/cm3. Verificaram-se bons resultados, com esta equação, para os óleos de 
soja, girassol, algodão e milho, numa gama de pressões entre 150 e 680 bar e numa 
gama de temperaturas entre 293 e 353 K. 
 No que concerne aos coeficientes de difusão, mostram-se, na Figura 3, algumas 
isobáricas do coeficiente de autodifusão do CO2 ( )2COD  e, para comparação, a gama de 
difusividades de solutos em líquidos orgânicos ( 510~ −  m2/s). Pode verificar-se que 
2COD  é cerca de uma ou duas ordens de grandeza superior às difusividades 
convencionais em líquidos. Para além disso, 
2COD  aumenta sempre com a temperatura e 
diminui com a pressão. O primeiro efeito justifica-se pelo aumento da energia cinética 
das moléculas; o segundo efeito deve-se ao aumento da densidade do meio, o que torna 
o percurso molecular mais errático, favorecendo o declínio da difusividade. Note-se que 
a densidades superiores o diâmetro molecular torna-se mais significativo em 
comparação com a distância intermolecular média, o que eleva a transferência colisional 
e o número de colisões por segundo. 
 
Figura 2 - Solubilidade da cafeína pura no CO2 supercrítico. Reproduzida de Saldaña et al. (1997). 
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Em relação à viscosidade, ilustra-se na Figura 4 o seu comportamento com P  e T  para 
o caso do dióxido de carbono. Embora a viscosidade varie abruptamente junto ao ponto 
crítico (tal como a difusividade na Figura 3), mesmo para pressões tão elevadas quanto 
300-400 bar ela é aproximadamente 0.09 cP, ou seja uma ordem de grandeza inferior à 
viscosidade de líquidos orgânicos comuns. Quanto ao seu comportamento com a 
pressão, ela aumenta sempre com P  a temperatura constante. A temperatura tem um 
efeito contrário, isto é a viscosidade diminui com o seu aumento a pressão fixa. 
 
Figura 3 – Comportamento do coeficiente de autodifusão do dióxido de carbono. Reproduzida de 
McHugh e Krukonis (1994). 
 
 
Figura 4 – Comportamento da viscosidade do dióxido de carbono. Reproduzida de McHugh e 
Krukonis (1994). 
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1.2. Importância do CO2 como solvente supercrítico 
 
A escolha de um solvente SC depende da mistura a tratar. Se os solutos a extrair forem 
os únicos componentes solúveis num potencial solvente, então a selectividade elevada é 
o factor chave. No entanto, se houver espécies não desejadas que também se dissolvem, 
então a selectividade torna-se num parâmetro tão importante quanto a solubilidade. Para 
além de considerações de equilíbrio, existem também preocupações de carácter 
económico e ambiental.  
De entre vários gases leves e compostos de baixo peso molecular, têm sido 
particularmente estudados os que exibem temperaturas críticas inferiores a 100ºC. Pode 
ver-se na Tabela 2 as propriedades críticas de algumas substâncias mais comuns. Um 
fluido supercrítico particularmente adoptado é o dióxido de carbono, visto apresentar 
vantagens importantes face a outros. Podem destacar-se as seguintes: 
 
 Pressão e temperatura críticas moderadas (ver Tabela 2), facilmente alcançáveis do 
ponto de vista tecnológico. Especialmente indicado no campo das indústrias 
alimentar, farmacêutica e cosmética pois o risco de termodegradação dos extractos é 
reduzida; 
 A densidade (e consequente o poder solvente) do CO2 é aproximadamente o dobro 
dos restantes fluidos da Tabela 3 (excepto a água); 
 Entalpia de vaporização baixa, o que pressupõe baixos custos energéticos;  
 Capacidade de dissolver solutos apolares, como hidrocarbonetos de baixo peso 
molecular e compostos orgânicos oxigenados; 
 Baixa miscibilidade com a água, pelo que se mostra eficiente na extracção de 
solutos de soluções aquosas; 
 Relativamente inerte; 
 Não é tóxico nem inflamável nem corrosivo; 
 Viscosidade relativamente baixa e elevada difusividade molecular; 
 Baixo custo. 
 
O facto de a solubilidade de substâncias polares no CO2 ser reduzida não constitui uma 
limitação incontornável à sua utilização, pois a adição de um cossolvente ou 
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modificador pode melhorar extremamente a sua solubilidade e/ou selectividade. Este 
aspecto será discutido brevemente na próxima secção.  
 
Tabela 2 - Propriedades críticas de vários compostos (Reid et al., 1987). 
Solvente 
Massa molar 
(g/mol) 
Temperatura  
crítica (K) 
Pressão crítica 
[MPa, (atm)] 
Massa 
volúmica 
crítica 
(kg/m³) 
Dióxido de Carbono (CO2) 44,01 304,1 7,38 (72,8) 469 
Água (H2O) 18,02 647,3 22,12 (218,3) 348 
Metano (CH4) 16,04 190,4 4,60 (45,4) 162 
Etano (C2H6) 30,07 305,3 4,87 (48,1) 203 
Propano (C3H8) 44,09 369,8 4,25 (41,9) 217 
Etileno (C2H4) 28,05 282,4 5,04 (49,7) 215 
Propileno (C3H6) 42,08 364,9 4,60 (45,4) 232 
Metanol (CH3OH) 32,04 512,6 8,09 (79,8) 272 
Etanol (C2H5OH) 46,07 513,9 6,14 (60,6) 276 
Acetona (C3H6O) 58,08 508,1 4,70 (46,4) 278 
 
 
1.3. Algumas aplicações dos fluidos supercríticos 
 
Nesta secção vai discutir-se algumas aplicações dos FSC. Muitas vezes estes são 
introduzidos para substituir solventes que apresentam desvantagens consideráveis e que 
justificam esta mudança. As extracções e outros processos que utilizam tecnologias 
associadas a solventes orgânicos (normalmente tóxicos) são alvos preferenciais da 
substituição por FSCs. 
O aumento do preço da energia e a procura de produtos de elevado grau de 
pureza (qualidade superior) são factores que contribuíram para o desenvolvimento e uso 
de tecnologias envolvendo FSCs. O impacto ambiental e o crescente cuidado com a 
saúde estão no topo da lista das razões que levam os investigadores a procurar soluções 
baseadas em solventes “amigos do ambiente”. 
Sendo a sua maior desvantagem o elevado investimento inicial, a tendência é a 
sua aplicação na produção de compostos de alto valor acrescentado. Assim, o retorno 
financeiro é alcançado com níveis de produção mais baixos, minimizando os riscos 
associados ao investimento. 
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O dióxido de carbono supercrítico é um bom solvente de compostos apolares. 
Uma forma de o utilizar com vantagem na extracção de moléculas ou fracções polares é 
combiná-lo com uma pequena percentagem de um modificador ou cossolvente, para lhe 
aumentar a polaridade e assim a solubilidade. Díaz-Reinoso et al. (2006) mostraram, por 
exemplo, que as variações de pressão e temperatura sobre o CO2 puro têm efeitos 
limitados na extracção de substâncias como flavonóides e terpenóides. No entanto, a 
adição de um cossolvente pode aumentar não só o rendimento, mas também a 
selectividade da extracção. Podem tirar-se de Wong e Johnston (1986) e Dobbs e 
Johston (1987) alguns exemplos elucidativos de solubilidades em CO2 SC a 35ºC: a 
acridina aumenta 130% a sua solubilidade com a adição de 3.5% de metanol; para o 
colesterol, o incremento é de cerca de 10000% com 9% de metanol; a hidroquinona 
aumenta mais de 30000% a solubilidade com apenas 2% de tributilfosfato. 
A presença de modificadores aumenta a interacção soluto-solvente, potenciando 
interacções químicas (p.ex., ligações de hidrogénio) e possivelmente alterações da 
estrutura das matrizes sólidas dos materiais que contêm os solutos (p.ex., dilatação dos 
poros) e/ou quebra das ligações polares soluto-matriz (Hamburguer et al., 2004). A 
selecção do cossolvente deve ser criteriosa, para evitar a ocorrência de reacções 
(oxidações, degradações, etc) com as espécies a extrair (Cao e Ito, 2003). 
Inicialmente, a utilização de FSCs cingiu-se quase exclusivamente a unidades de 
extracção, tendo vindo a ser progressivamente aplicados em meios reaccionais nos 
últimos tempos. De facto, as elevadas difusividades das moléculas nos FSCs reduzem as 
limitações difusionais em reacções heterogéneas, aumentando o factor de eficiência. É 
também de salientar o impacto positivo que a redução da viscosidade da mistura 
reaccional pode ter. Para além disso, a elevada solubilidade dos reagentes no FSC 
promove em geral maiores velocidades de reacção pelo efeito da concentração. Este 
efeito pode ser explorado ao ponto de se constituir uma única fase homogénea em 
reacção, obviando-se as limitações do transporte interfacial de massa que poderiam 
existir sob condições subcríticas. Outra vantagem decorre da já citada facilidade com 
que se manipulam as propriedades físicas dos FSCs, o que permite um maior controlo 
das condições da reacção, tornando menos problemática a separação de produtos e a 
recuperação de reagentes e/ou catalisadores da mistura reaccional (Rezaei et al., 2007).  
Outra área onde têm surgido aplicações bastante interessantes dos FSCs é na 
síntese de membranas poliméricas por inversão de fase, onde actuam simultaneamente a 
dois níveis: como não-solvente e na secagem da fase polimérica precipitada. Cardea et 
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al. (2006) implementaram esta técnica na preparação de membranas de poli(éter éter 
cetona) modificado (PEEK-WC). Comparados com os métodos de inversão de fase 
tradicionais, os FSCs permitem aqui modelar a morfologia das membranas por 
manipulação das condições operatórias. Para além disso, pode obter-se rapidamente 
uma membrana seca sem recurso a tratamentos posteriores. 
Por último, cita-se a aplicação vantajosa dos FSCs na produção de partículas 
sólidas (p.ex., produtos farmacêuticos) com uma distribuição quase unimodal de 
tamanhos, que não se conseguiriam obter por processos clássicos como a cristalização 
ou a secagem por atomização. A base desta técnica reside na expansão brusca (<10-5 s) 
da solução supercrítica contendo o soluto a precipitar, o que provoca um aumento 
instantâneo da sobressaturação e a sua precipitação na forma de partículas muito finas e 
pequenas e com uma reduzida distribuição de tamanhos. 
 
1.4. Extracção supercrítica 
 
Uma unidade de extracção supercrítica compreende, em geral, quatro secções 
principais: a bombagem do solvente, a extracção propriamente dita, a descompressão e 
recolhas dos extractos e a reciclagem do solvente. 
Pode ver-se na Figura 5 um diagrama de fluxo simplificado de uma unidade de 
ESC. O solvente, muito frequentemente o CO2, é bombeado da garrafa para o extractor, 
sendo levado até à pressão de operação. Geralmente utilizam-se bombas de líquidos, por 
serem mais económicas, o que obriga a liquefazer o solvente antes da admissão à 
bomba. Para isso, o solvente atravessa previamente um banho refrigerante para garantir 
o estado líquido à pressão da garrafa. Seguidamente, o solvente é aquecido (p.ex., por 
intermédio de um permutador de calor) para ficar à temperatura de extracção e ficar nas 
condições operatórias requeridas. O passo seguinte é a extracção em si mesma. O 
extractor deve estar termostatizado numa estufa ou banho térmico. A corrente de 
extracto é depois enviada para a zona de descompressão, onde a queda de pressão 
provocada permite a recuperação dos compostos extraídos por precipitação num vaso de 
recolha. Por último, o solvente já livre dos solutos é reciclado ao sistema utilizando-se 
um compressor. 
Os resultados experimentais de uma extracção supercrítica laboratorial 
apresentam-se na forma de curvas cumulativas, onde a quantidade de extracto se 
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representa em função do tempo ou da massa de solvente consumido. No caso da 
extracção de óleo de sementes, a ordenada escolhida é frequentemente o rendimento de 
extracção, η , isto é pelo cociente da massa de óleo removido pela massa de sementes 
introduzidas no extractor (carga). 
 
 
 
Figura 5 - Representação simplificada de uma unidade de extracção supercrítica. 
 
 
Na Figura 6 mostra-se uma curva característica do rendimento duma extracção ao longo 
do tempo. Identificam-se geralmente dois períodos: um primeiro período com declive 
aproximadamente constante, ou seja, a quantidade de óleo recolhido por unidade de 
tempo é constante e termina em Período 1ºη  no instante Período º1tt = ; em seguida, a taxa de 
extracção diminui progressivamente até se atingir o rendimento máximo da extracção, 
maxη . Em geral no primeiro período de extracção remove-se a quase totalidade dos óleos 
de sementes, totalizando o segundo período apenas 5-10% de maxη . Os fenómenos que 
estão por detrás deste comportamento serão explicados mais em detalhe no Capítulo 3, 
referente à modelação. 
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Figura 6 - Curva cumulativa de extracção típica para o caso de óleos de sementes. 
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2. INSTALAÇÃO EXPERIMENTAL 
 
Neste capítulo apresenta-se a unidade de extracção supercrítica dimensionada e 
instalada no âmbito deste trabalho, bem como o procedimento experimental adoptado 
para realizar a extracção de óleo de grainha de uva moída usando CO2. 
O objectivo da dissertação era conceber, montar e testar uma instalação 
adequada à extracção óleos de vários tipos de matrizes naturais, como sementes, 
plantas, etc. Na secção 2.1 enumeram-se os pressupostos de projecto, reservando-se 
para as duas secções seguintes o diagrama de fluxo e descrição de funcionamento da 
unidade, assim como informações mais detalhadas sobre os seus principais 
componentes. Os testes e ensaios da unidade podem consultar-se na secção 2.4. 
 
2.1. Pressupostos e dimensionamento da unidade de ESC 
 
O caso em estudo foi a ESC de óleo de grainha de uva utilizando CO2 como solvente. 
Como se mostra a seguir, este foi o ponto de partida para todo o dimensionamento. 
 
Condições de operação. A pressão de extracção pode tomar valores entre 80 e 250 bar; 
a temperatura, entre 40-80ºC. 
 
Massa de óleo a extrair. Atendendo a que a precisão das balanças analíticas comuns 
que existem nas instalações do Departamento de Química da Universidade de Aveiro é 
0,0001 g, fixou-se a menor massa medida num valor cerca de 100 vezes 
superior. Para além disso, para minorar os erros devidos às perdas de óleo 
durante o seu processamento (i.e., durante a recolha no vaso de amostras, as lavagens da 
linha de descompressão, a evaporação do solvente de lavagem, etc) a massa total de 
óleo extraído deve rondar 5 g (um valor conservativo). 
 
Rendimento da extracção e volume do extractor. A grainha de uva contém 10-15% 
(m/m) de óleo rico em ácidos gordos insaturados (Palma et al. 1999; Passos et al., 
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2008). Sendo assim, a massa de grainha para produzir 5 g de óleo pode ir até 50 g. 
Admitindo uma eficiência de 80% (um valor conservativo), a massa de grainha moída é 
~60 g. Sendo a densidade aparente de leito aproximadamente 0,7, o volume do cesto do 
extractor deve ser ~85 cm3. Todavia, para que a instalação fosse capaz de ser utilizada 
na ESC de óleos de outras sementes, i.e. com outros rendimentos, fixou-se o volume do 
vaso em 160 cm3 (altura, 13.0=H m; diâmetro interno, 04.0=iD m). 
 
Caudal de CO2 supercrítico: dimensionamento da bomba de líquidos. O caudal de 
solvente foi calculado fixando o tempo de passagem do CO2 no extractor. Sendo assim, 
adoptou-se 1=rt  min, a que corresponde um caudal volúmico de 64 cm
3/min de CO2 
no estado SC, quando a porosidade do leito ronda 0,4. Convertendo este caudal, válido 
nas condições de extracção, em caudal de CO2 líquido ( )3kg/m 950≅ρ , obtém-se 
60≅Q  cm3/min. 
 
Medidor de caudal. A gama de caudais mássicos indicados pelo medidor de caudal 
deve conter o valor de projecto 5795.060 =×=m&  g/min. 
 
Injecção de cossolvente e reciclagem do CO2. A instalação foi concebida de forma a 
incluir futuramente uma linha de injecção de cossolvente (para metanol ou etanol) e um 
sistema de reciclagem do CO2.  
 
2.2. Unidade de extracção supercrítica proposta 
 
A Figura 7 mostra o diagrama de fluxo da unidade de ESC desenhada neste trabalho. 
Apresenta-se seguidamente uma descrição pormenorizada do seu funcionamento, 
remetendo-se para a secção seguinte os detalhes dos seus principais componentes.  
 
i) O CO2 é alimentado à unidade a partir de garrafas comerciais de 50 L de volume. A 
pressão mantém-se sensivelmente constante à medida que a garrafa se vai 
esvaziando, variando apenas com a temperatura ambiente. A pressão é lida num 
manómetro à saída da garrafa e os seus valores variam entre 50 a 60 bar.
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Figura 7 - Diagrama de fluxo da unidade de extracção supercrítica proposta neste trabalho.
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ii) O dióxido de carbono passa por um banho de arrefecimento para ser liquefeito à 
pressão da garrafa, saindo a uma temperatura de -10 a -5 ºC. 
iii) De seguida foi instalada uma purga com relé electrónico para assegurar que toda a 
linha de admissão à bomba contém CO2 líquido. Programou-se a purga para actuar 
durante 0,1 – 0,5 s antes do arranque da bomba. 
iv)  A próxima etapa é a compressão: a bomba pneumática do tipo pistão aumenta a 
pressão do CO2 líquido dos 50-60 bar da alimentação até cerca de 350 bar no tanque 
acumulador a jusante. Colocou-se uma válvula anti-retorno á saída da bomba para a 
proteger. 
v) Após compressão, o solvente segue para o acumulador onde se instalou um 
pressostato de dois alarmes que, ligado a uma electro-válvula, arranca ou pára a 
bomba, quando a sua pressão atinge os 200 bar ou 350 bar, respectivamente. O 
acumulador contém um disco de ruptura para segurança do equipamento e pode ser 
completamente isolado através das duas válvulas de corte indicadas. À saída do 
acumulador instalou-se um manómetro para fazer a leitura da pressão do CO2. 
vi) Seguidamente, o CO2 atravessa um forward pressure regulator (FPR1) onde se 
regula a pressão de operação (80-250 bar), mantendo-a constante durante os ciclos 
de compressão-descompressão no acumulador. A montante foi introduzido um filtro 
de linha para proteger o FPR1. 
vii)  O caudal mássico de CO2 pose ser lido no medidor mássico indicado (MFM), que 
se localizou a montante do extractor para evitar contaminação e/ou perturbação da 
leitura pelo óleo extraído. 
viii) O CO2, que nesta altura se encontra à pressão de operação (80 – 250 bar), vai ser 
aquecido ( 8040 −=T ºC) para ser levado até ao estado supercrítico. Para isso, 
atravessa uma bobina de tubo que se foi localizada dentro da estufa do extractor. 
ix) O CO2 SC segue depois para o extractor onde percola o leito para extrair o óleo das 
sementes moídas. O vaso de extracção encontra-se, tal como a bobina citada atrás, 
dentro da estufa. Os termopares à entrada e à saída do extractor confirmam a 
temperatura de operação. O transdutor de pressão a jusante permite a leitura rigorosa 
do seu valor. 
x) O actuador pneumático de dupla acção permite isolar o extractor durante as 
paragens da unidade. Assim, ao fechar em simultâneo o par de válvulas sobre o qual 
ele actua, consegue preservar-se as condições de extracção no interior do vaso. 
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xi) A corrente de extracto segue depois para a secção de descompressão da unidade. 
Consta de dois andares: no forward pressure regulator FPR2 a pressão cai para 50 – 
70 bar, lendo-se o seu valor no manómetro indicado; na válvula da agulha, a pressão 
baixa para a atmosférica. Estes processos são fortemente endotérmicos, pelo que se 
envolveu toda a secção de descompressão com uma fita de aquecimento regulada 
com um termostato para uma temperatura máxima de 60ºC para evitar a degradação 
do óleo depositado. É importante realçar que a válvula de agulha permite um 
controlo rigoroso do caudal mássico do CO2. Tal como o FPR1, também o FPR2 se 
encontra protegido por um filtro de linha. 
xii) Após cada descompressão, a solubilidade do óleo decai consideravelmente, o que 
provoca a sua precipitação na tubagem, nas próprias válvulas e no vaso de amostras. 
Por isso, de cada vez que se interrompe a experiência para recolher o óleo 
correspondente a um novo ponto da curva cumulativa de extracção, tem que 
proceder-se à lavagem da linha com um solvente (n-hexano). A lavagem era feita 
criando vácuo no vaso de recolha de amostras e injectando o n-hexano pela válvula 
indicada no diagrama de fluxo. 
 
Pode ver-se na Figura 8 duas fotografias da instalação onde se mostram a estufa, 
contendo o extractor e o FPR2 no seu interior, e o módulo que aloja os elementos de 
controlo da unidade e o monitor do medidor mássico.  
 
No âmbito desta dissertação foi também efectuado um estudo sobre a recircilação do 
CO2 utilizado na extracção. Conforme se mostra muito esquematicamente na Figura 5, 
esta valência implica essencialmente a aquisição de um compressor a colocar após o 
vaso de recolha do extracto. Para assegurar o correcto funcionamento da reciclagem, o 
CO2 à saída da zona de amostras deve passar numa armadilha imersa num banho a uma 
temperatura bastante baixa (na ordem de -70 a -50 ºC, para assegurar a remoção de 
voláteis) e percolar um leito com adsorvente (p.ex., do tipo zeolítico e/ou sílica). A 
corrente já purificada alimentará o compressor que dirige o solvente para o extractor. À 
saída do compressor deve inserir-se uma válvula anti-retorno.  
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Figura 8 – Fotografia da zona de extracção da unidade (extractor à esquerda e FPR2 à direita) e do 
módulo com os elementos de controlo. 
 
 
2.3. Principais componentes da instalação  
 
Nesta secção compilam-se algumas informações essencialmente técnicas e de operação 
dos principais componentes da instalação descrita atrás. 
 
Garrafas de CO2 (1). O dióxido de carbono utilizado é o designado comummente por 
alimentar. Encontra-se disponível em garrafas de 50 L com cerca de 36 kg de produto à 
pressão de 50-60 bar. Devem estar adaptados com tubo de pesca. 
 
Manómetros (5). Necessários para medir a pressão nos vários pontos da instalação: à 
saída da garrafa de CO2 e do tanque acumulador, após os dois FPRs e imediatamente 
antes do extractor. Gama de funcionamento: 0-100 bar ou 0-400 bar, conforme a 
pressão de operação da zona onde está instalado. 
 
Válvulas anti-retorno (2). Impedem a inversão do sentido do escoamento do fluido. 
Colocadas a jusante da garrafa de CO2 e do tanque acumulador. 
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Banho refrigerante (1). Utilizado para liquefazer o CO2 à pressão da garrafa. 
Dimensionado para produzir temperaturas na ordem dos -10 a -5ºC. Funciona com uma 
solução de etilenoglicol. Este banho poderá também ser utilizado para arrefecer outros 
elementos da instalação, como o vaso de recolha de produto. 
 
Purga e respectivo controlador (1). A purga instalada a jusante do banho refrigerante 
é actuada por um controlador que recebe um sinal de arranque do pressostato do tanque 
acumulador. Quando a pressão baixa dos 200 bar, o sinal emitido actua a purga durante 
um tempo pré-definido (0,1 – 0,5 s) que antecede o arranque da bomba. 
 
Bomba (1). Bomba pneumática do tipo pistão, marca Haskel e modelo MCPV-71. Este 
modelo assegura pressões a jusante acima de 350 bar para a gama de caudais de 
projecto. A pressão do ar comprimido deve estar acima de 4 bar. 
 
Válvulas de corte (5). São válvulas de alta pressão (0-400 bar) colocadas para cortar a 
instalação em alguns pontos e para isolar algumas peças de equipamento. Encontram-se 
a montante e a jusante do tanque acumulador e na linha de injecção do solvente de 
lavagem. Para além disso, duas delas isolam o extractor e são actuadas 
pneumaticamente. 
 
Válvulas de 3 vias (1). Colocada na extremidade da instalação para permitir a 
comutação entre atmosfera e vácuo. 
 
Tanque acumulador (1) e disco de ruptura (1). Serve de reservatório para CO2 a alta 
pressão. Tem um volume de 3 L e está projectado para suportar pressões até 600 bar. 
Está equipado com um disco de ruptura que protege a instalação caso a pressão 
ultrapasse o valor de 400 bar. 
 
Pressostato de dois alarmes (1) e electro-válvula (1). Está ligado ao tanque 
acumulador e detecta os seus limites máximo e mínimo de pressão (350 e 200 bar). 
Envia um sinal a uma electro-válvula que abre ou fecha a admissão de ar comprimido à 
bomba, ligando-a ou desligando-a, respectivamente. 
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Filtros de linha (2). Filtram poeiras ou finos para proteger peças de equipamento muito 
sensíveis, como os FPRs. 
 
Forward Pressure Regulators (2). Têm como função regular a pressão a jusante na 
linha. O primeiro FPR da unidade (FPR1) está localizado a seguir ao tanque acumulador 
para provocar a queda de pressão para o valor de operação. O FPR2 consiste no 
primeiro andar de descompressão da unidade e provoca uma queda de pressão para 60-
80 bar. 
 
Actuador pneumático (1). Acciona o fecho ou a abertura simultânea das duas válvulas 
de corte que isolam o extractor. Permite interromper a experiência para se proceder à 
obtenção de um novo ponto da curva de extracção e efectuar a lavagem necessária da 
linha. Necessita de ar comprimido a uma pressão acima de 5 bar. 
 
Medidor mássico Coriollis (1). É um medidor de caudal mássico de alta precisão para 
fluidos supercríticos. Efectua também o registo da massa total de solvente gasta. Marca: 
Rheonic RHM007; fonte de alimentação e unidade de leitura: RH07. 
 
Extractor (1). Consiste numa peça de geometria cilíndrica em aço inox 316L, com 163 
cm3. É constituído por três partes independentes: corpo do extractor, tampa do extractor 
e um cesto interior para acomodar o material sólido que vai ser tratado. Foi projectado 
para operar até 250 bar, suportando valores máximos de 600 bar. Tem termopares à 
entrada e à saída. Encontra-se dentro de uma estufa, apoiado num tripé.  
 
Estufa (1). Assegura o funcionamento isotérmico da extracção. Marca: Scientific 
Engineering 992; dimensões: 535.5358 ××  cm3 = 160 dm3. Gama de funcionamento até 
110ºC com 1-2ºC de uniformidade no interior. De forma a garantir que o solvente 
chegue ao extractor à temperatura de operação fez-se um enrolamento da tubagem da 
alimentação (1/8”) com cerca de 70 voltas de 10cm de perímetro.  
 
Transdutor de pressão, fonte de alimentação e display (1). Fornece a leitura da 
pressão à saída do extractor numa gama de valores de 0 a 250 bar, com precisão de 
0.10%. Marca KTE6-300-G-L-O.  
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Válvula de agulha (1). Corresponde ao segundo andar de descompressão a jusante do 
extractor, permitindo uma regulação fina do caudal. Marca e modelo: Swagelok SS-
SS4. Opera até 60 bar. 
 
Vaso de recolha (1). Construído em aço inox 316L, suporta pressões até 5 bar e tem um 
volume interno de 100 cm3. 
 
Fitas de aquecimento (1). Estão colocadas na zona de descompressão da unidade. 
Consistem num sistema de dois pares de resistências de 120V em série. A temperatura 
máxima é controlada com o auxílio de um termopar, para não se queimar o óleo 
precipitado na linha durante a operação. Marca e modelo: Omegalux FGR-030. 
 
2.4. Procedimento de operação da unidade de ESC 
 
Nesta secção apresenta-se um protocolo de operação e funcionamento da unidade de 
extracção supercrítica. 
 
1. Ligar o banho refrigerante com antecedência; 
2. Ligar a estufa e fixar a temperatura de operação; 
3. Abrir o ar comprimido de serviço; 
4. Abrir a garrafa de CO2; 
5. Ligar o sistema de controlo da unidade; 
6. Antes de iniciar a extracção, verificar as variáveis seguintes: Pressão do CO2 na 
garrafa (50-60 bar), pressão do ar comprimido de serviço (5-6 bar), temperatura 
do banho refrigerante ( )Cº 0< , pressão do extractor ( )operaçãoP , temperatura da 
estufa e dentro extractor ( )operaçãoT . Confirmando-se estes valores, avançar para o 
ponto seguinte; 
7. Fechar o FPR1 e abrir as válvulas de corte do tanque acumulador; 
8. Fechar o FPR2 e as válvulas de agulha da zona de descompressão e de injecção 
de solvente de lavagem; 
9. Ligar o actuador pneumático para abrir as válvulas de corte do extractor; 
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10. Se se está a iniciar a extracção, abrir lentamente o FPR1 e pressurizar o extractor 
até operaçãoP , caso contrário passar ao ponto seguinte; 
11. Abrir a válvula de agulha da zona de descompressão; 
12. Abrir lentamente o FPR2 e regular a pressão à saída para cerca de 60-80 bar; 
13. Ajustar o caudal de CO2 para o valor desejado, manipulando a válvula de 
agulha. Iniciar a extracção; 
14. Para interromper a extracção, (p.ex., para tirar um ponto da curva cumulativa de 
extracção), desligar o actuador pneumático para fechar as válvulas de corte do 
extractor; 
15. Abrir ao máximo o FPR2 e a válvula de agulha; 
16. Iniciar a lavagem da linha de descompressão: com a válvula de 3 vias ligar o 
vaso de recolha ao vácuo, abrir a válvula de corte da injecção e alimentar o 
solvente de lavagem; 
17. Terminada a lavagem, deixar secar a linha durante alguns minutos; 
18. Fechar as válvulas de agulha e injecção de solvente e o FPR2; 
19. Se a extracção não tiver acabado, voltar ao passo 9; 
20. Fechar as válvulas de corte do tanque acumulador; fechar a garrafa de CO2; 
21. Descomprimir o extractor até à pressão atmosférica; 
22. Desmontar e limpar o extractor e fazer passar solvente de lavagem em toda a 
linha a jusante do mesmo; 
23. Desligar o banho refrigerante, a estufa, o ar comprimido de serviço e o sistema 
de controlo. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
Neste capítulo descreve-se o procedimento experimental relativo à extracção do óleo de 
grainha de uva, nomeadamente o processamento da grainha (limpeza, moagem e 
classificação das partículas), a extracção supercrítica com CO2 e o processamento dos 
extractos para obtenção final do óleo. Os resultados experimentais apresentam-se no 
Capítulo 5 juntamente com a modelação efectuada. 
 
Processamento da grainha de uva: lavagem, moagem e classificação.  
A grainha foi separada durante as trasfegas associadas à fermentação do vinho. Para 
isso, submeteu-se o mosto a um processo de decantação e crivagem. As sementes 
separadas foram posteriormente colocadas em água para remover as que flutuavam 
(imaturas). Seguiu-se uma bateria de lavagens com água (200 g/Lágua) a 4ºC com 
agitação ligeira, durante um período mínimo de três dias. Realizaram-se duas mudas 
diárias de água até que a turvação observada fosse residual. A grainha seleccionada e 
lavada foi depois passada num banho de etanol, deixada secar à temperatura ambiente e 
armazenada a 4ºC. Finalmente, procedeu-se à moagem das sementes com um moinho 
doméstico de café e efectuou-se a classificação das partículas com um peneiro contendo 
crivos de vários tamanhos. Neste trabalho utilizaram-se partículas com diâmetros 
médios na gama 1.0-1.4 mm. 
 
Extracção do óleo de grainha de uva em Soxhlet. 
A extracção convencional do óleo com n-hexano em Soxhlet (ver Figura 9) serviu para 
avaliar o conteúdo de óleo extractável das grainhas de uva. Para o efeito utilizaram-se 
150 mL de n-hexano num balão de 250 mL; a câmara do Soxhlet tem 50 mL de 
capacidade e o cartuxo é de 10023× mm; usaram-se 10 g de grainha moída. O tempo de 
extracção foi de 4 horas. A massa de óleo foi determinada gravimetricamente após 
remoção do solvente. Para garantir que o óleo final não transporta resíduos de água, os 
extractos do Soxhlet foram primeiramente filtrados sob vácuo num filtro poroso de 
vidro (tamanho G1) onde se colocou sulfato de sódio anidro. Seguidamente, o n-hexano 
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do filtrado foi removido num evaporador rotativo a 30 ºC e o óleo resultante transferido 
para tubos de speed-vacuum. 
 
 
 
Figura 9 – Instalação utilizada para as extracções em Soxhlet. 
 
 
Extracção supercrítica do óleo de grainha de uva.  
Foram efectuadas duas extracções com dióxido de carbono supercrítico a caudal 
constante ( 10=m& g/min). O procedimento experimental encontra-se descrito na secção 
2.4. As condições experimentais são as seguintes: 
i) A primeira, realizada a P =140 bar, T =40ºC e com 93.8 g de grainha moída, 
constituiu o primeiro teste da instalação. No entanto, como se obteve uma curva de 
extracção com um bom comportamento foi também incluída nesta dissertação.  
ii) A segunda foi conduzida a P =160 bar, T =40ºC e utilizou-se 93.9 g de 
grainha moída.  
 
Processamento dos extractos para recuperação do óleo. 
Para se medir uma curva cumulativa de extracção torna-se necessário interromper a 
experiência algumas vezes para efectuar a pesagem do óleo recolhido durante os vários 
intervalos de tempo. Conforme se descreveu no capítulo anterior, este facto obriga a 
lavar a zona de descompressão da unidade com n-hexano, para se dissolver e recuperar 
o óleo aí precipitado. A obtenção do óleo faz-se por evaporação do solvente em 
evaporador rotativo a 30ºC, mas uma vez mais, para evitar resíduos de água, os 
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extractos do Soxhlet são primeiramente filtrados sob vácuo num filtro poroso de vidro 
(tamanho G1) onde se coloca sulfato de sódio anidro. O óleo resultante é ainda 
transferido para tubos de speed-vacuum. 
A curva de extracção é representada em termos do rendimento cumulativo da 
extracção, grainhaóleo mm=η , em função do tempo, t . 
 
Concluída a descrição do procedimento experimental, apresentar-se-á no próximo 
capítulo a modelação efectuada para representar os resultados medidos neste trabalho e 
efectuar simulações do processo para novas condições de operação. 
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4. MODELAÇÃO 
 
Neste capítulo apresenta-se o modelo utilizado para descrever a extracção supercrítica 
de óleos de sementes, nomeadamente para representar as respectivas curvas de 
extracção e os perfis de composição no leito. 
  
4.1. Pressupostos gerais do modelo 
 
O processo de extracção SC de óleos vegetais em leito fixo tem sido estudado por vários 
autores (Brunner, 1984; Hong et al., 1990; Perrut et al., 1997; Sovová, 2005). Nesta 
dissertação, o modelo utilizado para representar e simular as ESCs realizadas baseia-se 
nos trabalhos de Perrut et al. (1997) e Sovová (2005), por serem capaz de traduzir uma 
variedade de casos observados experimentalmente.As hipóteses do modelo são: 
 
i) O óleo é uma mistura complexa, mas comporta-se como mono-componente. 
ii) A concentração de soluto na fase SC ( )y  depende apenas do tempo e da 
coordenada axial do leito ( )h . O seu valor é dado pela massa de soluto por 
unidade de massa de solvente, solventeóleo mmy = . O leito tem um comprimento 
total H . 
iii) Admite-se escoamento pistão (i.e., despreza-se a dispersão axial). Assim, a 
velocidade intersticial do solvente, U , é uniforme em todo o extractor. As 
perdas de carga e o gradiente de temperatura ao longo da coluna são 
negligenciados.  
iv) A concentração de soluto no sólido, x , é expressa em termos de massa de soluto 
por unidade de massa de sólido não solúvel. O valor de x  representa um valor 
médio dentro da partícula e depende de t  e h . 
v) O óleo encontra-se distribuído por células intactas e por células rompidas (em 
contacto directo com o solvente). 
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vi) As propriedades do leito, porosidade ( )ε  e área interfacial por unidade de 
volume de leito ( )0a , não se alteram com o decorrer da extracção. 
 
4.2. Equações do modelo 
 
Nesta secção apresentam-se as equações do modelo utilizado neste trabalho. Começa-se 
pelo desenvolvimento das equações de balanço material (BM) à fase fluida, à fase sólida 
com células rompidas e à fase sólida intacta, mostrando-se também as condições iniciais 
e fronteira e a definição matemática da curva cumulativa de extracção. Seguidamente 
descreve-se a relação de equilíbrio adoptada da literatura e o cálculo das concentrações 
iniciais no leito. Por último, faz-se a adimensionalização do modelo e compilam-se 
todas as equações resultantes.  
 
Balanço de massa à fase fluida. 
O BM ao fluido é feito a um elemento de volume de espessura dh  como se mostra na 
Figura 10.  
 
Figura 10 - Representação esquemática de um elemento de volume infinitesimal 
 
Matematicamente obtém-se: 
   ( ) ( ) [ ]
44 344 2144 344 21434214434421
acumulação
 em leito no convecçãopartícula na  externa difusão
0
'
 em leito no  convecção
............... ydhA
dt
dyAUdhAajyAU f
dhh
dhhff
h
hf ρεερερ +=+
+
+  (2) 
onde fρ  é a massa volúmica do fluido, A é a área de secção recta do extractor e 'fj  é o 
fluxo de óleo através do filme. A área interfacial por unidade de volume de leito, 0a , 
pode relacionar-se com o diâmetro da partícula de grainha (considerada esférica). 
Combinando os dois termos convectivos do balanço e passando à forma diferencial, 
obtém-se:  
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Considerando 0a  constante (hipótese vi) e 0' .ajj ff = , vem: 
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Balanço de massa à fase sólida com células rompidas. 
Na Figura 11 mostra-se a representação esquemática de uma partícula de grainha moída 
existente dentro do extractor, rodeada de FSC. De acordo com a hipótese v, considera-se 
que o óleo se encontra distribuído por duas zonas: as células rompidas (2), directamente 
disponíveis ao solvente, e as células intactas, que se encontram protegidas na zona mais 
interior (1). Está também representada a interface óleo-FSC (3).  
O soluto facilmente acessível que está presente nas células rompidas transfere-se 
directamente para a fase SC por convecção ordinária. Assim, a expressão para o fluxo 
volumétrico, fj , será: 
            
( ) fff yyakj ρ... *0 −=           (5) 
onde fk é o coeficiente de transferência de massa no filme e *y é a composição de 
equilíbrio do fluido na interface.  
Por outro lado, as células rompidas recebem óleo por difusão a partir das células 
intactas. Este fluxo (volumétrico) pode ser escrito como: 
      ( )12... xxakj ssss −= ρ           (6) 
 
 
Figura 11 - Representação esquemática de uma partícula de grainha moída. 
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onde sk  é um coeficiente de transferência de massa, sa  é a área interfacial (entre células 
rompidas e intactas) por unidade de volume de leito, olúvelsólido.insomp.óleo.cél.r1 mmx =  é a 
concentração na fase sólida facilmente acessível e velsól.insolúntactaóleo.cél.i2 mmx =  é a 
concentração da fase sólida intacta. 
Atendendo às definições anteriores, o BM pode finalmente escrever-se como: 
  ( )[ ]1....1.... xrdhAdt
ddhAjdhAj sfs ρε−+=         (7) 
sendo a eficiência da moagem, r , a fracção volumétrica de células rompidas nas 
partículas e sρ  a densidade aparente do sólido. Manipulando e passando ao limite 
quando 0→dh , chega-se a: 
    ( ) fss jjt
x
r −=
∂
∂
−
1
..1 ρε           (8) 
 
Balanço de massa à fase sólida com células intactas. 
Finalmente, o BM à fase sólida intacta traduz apenas que a acumulação de óleo nesta 
fase resulta do seu transporte para a periferia:  
   ( )( ) ss jt
x
r −=
∂
∂
−−
2
..1.1 ρε         (9) 
 
Condições iniciais e fronteira 
As condições iniciais são fornecidas para as concentrações do fluido, das células 
rompidas e das células intactas. Escreve-se ainda uma condição fronteira para o solvente 
SC que entra puro no extractor. 
( ) 00 yy t ==         (10.a) 
( ) 0,101 xx t ==         (10.b) 
( ) 0,202 xx t ==         (10.c) 
( ) 00 ==hy         (10.d) 
 
Curva cumulativa de extracção. 
Da definição de curva cumulativa de extracção, ( )tη , já apresentada na secção 1.4, vem 
que ela se calcula por integração do óleo na corrente que abandona o leito. Assim, 
durante um intervalo de operação dt , a massa de óleo removida do extractor é: 
       ( ) dtyAUd Hhf ..... == ρεη      (11) 
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Introduzindo o caudal mássico fAUm ρε ...=& , constante ao longo de uma experiência, 
e integrando, vem: 
          
( ) ( )∫ == t Hh dtymt 0 .&η  (12) 
 
Relação de equilíbrio. 
A forma da curva cumulativa de extracção, determinada pela Equação 12, vai depender 
dos mecanismos de transferência de massa descritos em 3.3 e da relação de equilíbrio 
existente entre o óleo retido na matriz sólida e o fluido supercrítico. O equilíbrio é 
influenciado pela pressão, temperatura, e pelas composições do solvente e da matriz. O 
diagrama de equilíbrio adoptado neste trabalho é o utilizado por Perrut et al. (1997) e 
Sovová (2005) e encontra-se representado esquematicamente na Figura 12. Esta é uma 
relação empírica que tem permitido interpretar e prever uma ampla gama de resultados 
experimentais (Perrut et al., 1997; Sovová, 2005). 
 
 
Figura 12 - Representação gráfica do diagrama de equilíbrio entre as fases sólida e supercrítca. 
 
 
A partir da Figura 12 destacam-se duas situações paradigmáticas: 
i) a concentração de óleo nas células rompidas é suficientemente elevada ( )txx >1  a 
ponto de a concentração no FSC coincidir com o valor da solubilidade do óleo ( )sy : 
sx yy =
*
1
 para txx >1        (13) 
ii) a concentração de óleo nas células rompidas é inferior ao valor de transição ( )tx , 
passando a existir uma interacção mais forte do soluto com a biomassa. Neste caso, a 
relação de equilíbrio é linear exprimindo-se pelo coeficiente de partição K : 
    1
*
.
1
xKyx =     para     stt yxKxx <≤ .;1       (14) 
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Numa experiência de ESC tem-se, atendendo à Figura 12, uma primeira fase 
(A+B) onde a disponibilidade de óleo é elevada, pelo que o FSC atinge a concentração 
máxima de equilíbrio, i.e. o valor da solubilidade. Em seguida, quando a concentração 
de soluto disponível é pequena, o equilíbrio depende da interacção soluto-matriz (D). A 
mudança de regime dá-se quando se atinge a concentração de transição na fase sólida 
(C).  
O modelo descrito admite um conjunto de pressupostos que o tornam bastante 
versátil para as condições operatórias típicas de um processo de extracção SC. Ao 
mesmo tempo, tem bastante abrangência no tipo de matrizes e extractos em causa. 
 
Concentrações Iniciais. 
Quando se efectua uma ESC, tem que deixar-se todo o sistema equilibrar em termos de 
temperatura e pressão. Por esse motivo, no instante inicial parte-se de uma situação em 
que o óleo já se encontra distribuído pelas fases fluida e sólida em equilíbrio. Vai agora 
mostrar-se como se calculam as várias concentrações inicias. 
i) Concentração inicial nas células intactas. Neste caso, admite-se que o seu 
valor permanece inalterado e igual ao valor na grainha não tratada: uxx =0,2 .  
ii) Concentração inicial nas células rompidas e no fluido. Neste caso estabelece-
se que o óleo original destas células se distribui num equilíbrio entre elas e o fluido, ou 
seja: *0 0,1xyy = . De um balanço ao soluto tem-se: 
    
( ) ( ) 00,1 .......1.....1.. yHAxrHAxrHA fsus ρερερε +−=−      (15) 
Manipulando esta equação e definindo ( ) insolúvelsólidomassa
fluidode massa
.1
.
=
−
≡
s
f
ρε
εργ , vem: 
          ( ) ( ) r
y
r
yy
r
xx
s
f
s
f
u
00
00,1 ..
.1
.
..1
. γ
ρε
ερ
ρε
ερ
=
−
=
−
=−       (16) 
Entrando agora com a relação de equilíbrio (Equações 13 ou 14) na equação anterior, 
calcula-se as condições iniciais 0y  e 0,1x . Apresentam-se na próxima secção todas as 
equações já adimensionalizadas. 
 
Equações do Modelo Adimensionalizadas  
O modelo descrito (Equações 2–16) pode ser adimensionalizado. Todas as variáveis e 
equações finais foram compiladas na Tabela 3. 
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Tabela 3. Equações do modelo de ESC adimensionalizadas. 
 
Variáveis adimensionalizadas 
h
z
H
= ;  
r
t t
t H U
τ = = ;  
0
yY
y
= ;  11
1,0
xX
x
= ;  22
1,0
xX
x
=  (17) 
Balanços materiais 
r f
f
f 0
t jY Y J
z yτ ρ ε
∂ ∂
+ = =
∂ ∂
 (18) 
( ) ( )1 1,0
1
.
1 . .
r
s f s f
s
X tj j J J
r x rτ ε ρ
∂
= − = − Γ
∂ −
 (19) 
( )
2 1
1 s
dX J
d rτ
= −
−
 (20) 
Fluxos de óleo e resistências à transferência de massa 
( )*
f
e
Y Y
J
−
=
Θ
       e       
0. .
e
f rk a t
εΘ =  (21) 
  
( )
i
s
XXJ
Θ
−
=
12
     e       
( )1
. .
i
s s rk a t
ε−
Θ =  (22) 
Condições iniciais e fronteira 
( )
( )
( ) ( )
( )
1
f 0
2
s 1,0
0 1
0 1
0 1    com   
1
0 0
Y
X
yX
rx
Y z
τ
τ
ερ
τ
ε ρ
= =
= =
= = + Γ Γ =
−
= =
 (23) 
Curva cumulativa de extracção 
( )
0
. 1 .
1
r Y z d
τ
τ
ΓΦ = =
+ Γ ∫
 (24) 
Equilíbrio de fases 
0
s
s
yY
y
=  
1,0
t
t
xX
x
=  1Y KX=    com   
1,0
0
Kx
K
y
=  (25) 
( )
( )
*
1 1 1
*
1 1
0
1
t
s
t
X X Y X KX
yX X Y X
y
< ⇒ =
> ⇒ = =
 (26) 
Condições iniciais e fronteira combinadas com a relação de equilíbrio 
Tipo A 1sY =  1tX <  1 1 tK X≤ ≤  (27) 
Tipo B 1sY =  1tX ≤  1K <  (28) 
Tipo C 1sY >  1tX =  1K <  (29) 
Tipo D 1sY >  1tX ≥  1K =  (30) 
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4.3. Solução numérica do modelo 
 
Após a adimensionalização do sistema de equações diferenciais às derivadas parciais 
compiladas na Tabela 3, a solução numérica foi obtida pelo método das linhas 
(Schiesser, 1994), discretizando a coordenada espacial com diferenças finitas atrasadas 
de 2ª ordem (usando 50 pontos). As equações discretizadas estão listadas na Tabela 4. 
Pode ver-se no esquema seguinte uma representação da discretização efectuada, onde: 
( )11 −=∆ Nz , ( )1z i z= − ∆  e 50=N  . 
 
         
              
 
 
 
 
Desta forma, obteve-se um sistema de equações diferenciais ordinárias 
acopladas, para Y , 1X  e 2X  em cada ponto do leito. A Equação 24 foi acrescentada ao 
sistema anterior como uma equação diferencial adicional, para que o rendimento, )(τΦ , 
fosse obtido simultaneamente com os valores de Y , 1X  e 2X . Estas equações foram 
integradas utilizando a função ode45 do Matlab.  
 
Tabela 4 - Equações discretizadas do modelo de SFE adimensionalizado 
 
Balanços Materiais Adimensionalizados 
1 01
f,1
Y YdY J
d zτ
−
= − +
∆
   com   
( )*
f,
e
i
i
Y Y
J
−
=
Θ
 1i =  (31) 
2 1 02
f,2
3 4
2
Y Y YdY J
d zτ
− +
= − +
∆
  com  
( )*
s,
i
i
i
Y Y
J
−
=
Θ
 2i =  (32) 
-1 -2
f,i
3 4
2
i i i idY Y Y Y J
d zτ
− +
= − +
∆
 
3,....,i N=  (33) 
1,
s, f,
1i
i i
dX
J J
d rτ
= − Γ    e   2, s,
1
1
i
i
dX
J
d rτ
=
−
 
1,....,i N=  (34) 
Condições Iniciais e Fronteira 
( ) 00 0 === YzY   (35) 
1iY = , 1, 1iX = , 2, 1iX = + Γ    para    0=τ  1,....,i N=  (36) 
Curva Cumulativa de Extracção 
1 N
d r Y
dτ
Φ Γ 
=  + Γ 
    em que     ( )0 0Φ =  
 
(37) 
i              1               2               3                                 i                                                N-2           N-1             N 
 
∆z 
  z              0                                                                                                                                                         1 ≈
 
≈
 
              X1,1          X1,2           X1,3                             X1,i                                              X1,N-2         X1,N-1          X1,N 
              X2,1          X2,2           X2,3                             X2,i                                              X2,N-2         X2,N-1          X2,N 
   Y0        Y1             Y2             Y3                                Yi                                                YN-2           YN-1            YN 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Este capítulo contém os resultados experimentais e a modelação efectuada neste 
trabalho. Dividiu-se a sua apresentação e discussão em duas partes: primeiramente, 
incide-se sobre as medições experimentais e respectiva correlação; de seguida, 
mostram-se algumas simulações efectuadas para diferentes condições de operação, 
nomeadamente da velocidade superficial do CO2 através do extractor.  
 
5.1. Resultados experimentais e correlação 
 
A unidade de extracção supercrítica instalada neste trabalho foi utilizada para realizar a 
extracção do óleo da grainha de uva com CO2. Primeiramente, eliminaram-se todas as 
fugas e verificou-se o correcto funcionamento dos controladores de pressão, medidor de 
caudal mássico, sistema de bombagem, refrigeração, actuador pneumático e a linha de 
descompressão e recolha de extracto. Depois, procedeu-se ao primeiro ensaio-teste e a 
uma experiência completa de ESC, para obter uma curva de extracção contendo os dois 
períodos típicos do processo (ver Figura 6). 
 Para se quantificar o conteúdo disponível de óleo na grainha de uva, efectuaram-
se extracções convencionais em Soxhlet com n-hexano para a mesma granulometria da 
biomassa usada nas ESCs. Mediu-se uma quantidade de 11,5% (m/m) em base seca. 
Este valor serviu de referência para comparar com o rendimento máximo obtido por 
ESC. 
 Na Figura 13 mostra-se a curva cumulativa do ensaio de teste da unidade, 
( )tηη = , conduzida a 140 bar e 40ºC. As restantes condições operatórias estão 
compiladas na Tabela 5. Pode constatar-se da figura que o rendimento é uma função 
aproximadamente linear no tempo e que o ensaio não foi levado até à exaustão, uma vez 
que se extraiu apenas 2,28% dos 11,5% disponíveis. Confrontada com a Figura 6, 
verifica-se que esta experiência exibe apenas uma parte do ramo linear do primeiro 
período de extracção, o que era expectável face à pequena recuperação de óleo atingida. 
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Figura 13 – Curva de extracção obtida na experiência de teste da unidade de ESC a 140 bar e 40 
ºC. (Ver restantes condições operatórias na Tabela 5). 
 
 
 
Tabela 5 – Condições de operação das experiências de ESC realizadas e respectivos parâmetros 
optimizados. 
 Exp.1 Exp.2 
P  (bar) 140 160 
T  (ºC) 40 
grainham  (kg) 0,0938 0,0939 
pd (m) 0,0012 
m&  (kg/min) 0,0102 
ε  0.37 (medida experimentalmente) 
leitoρ  (kg/m3) 688 
fρ   (kg/m3)a 767,67 789,69 
Q& *105 (m3/min) 1,329 1,292 
H  (m) 0,1300 
iD  (m) 0,0400 
0U  (m/min) 0,0106 0,0103 
iU (m/min) 0,0286 0,0278 
µ  (kg/m.min) b 0,0039972 0,0043086 
Re superficial 81,43 75,51 
ss ak  (min-1) - 510475,1 −×  
0ak f  (min
-1) 
- 7,920 
sy  (kgóleo/kgCO2)
c 0,00133 0,00199 
aPitzer e Schreiber (1988); bAltunin e Skhabenitov (1972);  
c
 Valle e Aguilera (1988). 
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A Figura 14 mostra os resultados obtidos para a experiência completa de ESC do óleo 
de grainha a 160 bar e 40ºC. Uma vez mais, as restantes condições operatórias 
encontram-se compiladas na Tabela 5. Podem tirar-se as conclusões seguintes deste 
ensaio: i) Em primeiro lugar, observa-se que o rendimento máximo obtido foi 11,49%, o 
que significa que se conseguiu recuperar 99.9% do existente e que a ESC é um processo 
eficaz. ii) A curva de extracção integra os dois períodos característicos descritos na 
secção 2.4 e representados na Figura 14. O primeiro período estende-se até 710=t min, 
durante o qual se removeu 96,6% do óleo total extraído; o segundo período prolonga-se 
até 830 min, permitindo incrementar o rendimento de extracção de 11,1% para 11,49% 
apenas. 
 Em termos de óleo recuperado por quilograma de solvente consumido, o 
primeiro período de extracção é, conforme se previa, mais produtivo. De facto, durante 
esta fase da separação consegue-se remover 1,44 g de óleo por cada kg de CO2 
utilizado, valor bastante superior ao do segundo período de extracção, 0,302 g/kg. Estes 
resultados confirmam que, em termos industriais, a fase mais rentável do processo é a 
primeira. 
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Figura 14 – Curva de extracção obtida a 160 bar e 40 ºC. (Ver restantes condições operatórios na 
Tabela 5). 
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Sobreposta aos dados experimentais da Figura 14 encontra-se a correlação obtida com o 
modelo descrito no Capítulo 4. O modelo traduz bem os dois ramos de ( )tη  e, 
atendendo à complexidade dos fenómenos envolvidos, o erro percentual médio 
calculado, %4,5=AAD , pode considerar-se muito bom. Os parâmetros optimizados 
são: 920,70 =ak f (min-1) e 510475,1 −×=ssak  (min-1), o que demonstra que a taxa de 
transferência de massa no filme é várias ordens de grandeza superior à observada no 
interior da partícula. 
 Um dos pressupostos do modelo é admitir que a dispersão axial é desprezável 
(ver item iii da secção 4.1). Esta hipótese tem toda a validade, uma vez que se observa a 
regra dos 50 diâmetros (Froment e Bischoff, 1979): 502,123 >>=pdH . 
 Do declive da curva de extracção pode determinar-se a composição média do 
efluente do extractor, Hhy = , por um simples balanço material: 
         ( ) grainhaóleo mtmytm Hh ×==×× = η&         (38) 
Para as condições de operação da Exp.2 (ver Tabela 5) obtém-se 00144,0=
=Hhy  kg/kg. 
Este valor comprova que durante a extracção nunca se atingiu a solubilidade do óleo no 
CO2 SC, pois do modelo de Valle e Aguilera (1988) (Equação 1) vem que 00199,0=sy  
kg/kg. 
   
Com o auxílio do modelo, e utilizando os parâmetros optimizados de Exp.2, foi possível 
calcular os perfis de concentração de óleo no leito para vários instantes de tempo, 
representados em termos de 0yyY =  versus Hhz =  na Figura 15 para 110=t , 365 e 
740 min. Conclui-se da figura que a zona de transferência de massa (ZTM) corresponde 
a um valor constante de 11,0% do comprimento do leito para 110=t  e 365 min, onde 
se adoptaram os limites 0.05 e 0.95 para início e fim da ZTM. 
Na Figura 16 mostra-se a curva de eluição, ( )tY Hh= , para a extracção Exp.2 
realizada. Esta dá-nos a concentração do fluido à saída do leito e é composta, durante 
705 min, pelo ramo constante 1=Y , caindo depois para zero nos 70 min seguintes. 
Estes resultados correspondem a um tempo médio de passagem da onda de 
concentrações através do leito de 742,5 min, o que significa que a sua velocidade de 
propagação é 41075,1 −×  m/min. Comparando este valor com a velocidade instersticial 
da fase fluida, 21078,2 −×=U  m/min, conclui-se que esta é 159 vezes superior. 
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Figura 15 - Perfis normalizados de concentração de óleo no fluido do leito para Exp.2 (ver 
condições experimentais na Tabela 5). 
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Figura 16 – Curva de eluição para a extracção Exp.2 (ver condições experimentais na Tabela 5). 
 
 
5.2. Simulações da ESC para diferentes velocidades superficiais do 
CO2 
 
Nesta secção mostram-se algumas simulações efectuadas com o modelo descrito no 
Capítulo 4 usando os parâmetros que foram optimizados com os pontos experimentais 
de Exp.2 (ver Tabela 5). Geraram-se curvas de extracção e curvas de eluição para as 
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mesmas condições de pressão e temperatura (160 bar e 40ºC), mas para diferentes 
valores da velocidade superficial do solvente SC, nomeadamente o dobro e o quádruplo 
da velocidade superficial de Exp.2: EXP.2,0SIM.1,0 2UU =  e EXP.2,0SIM.2,0 4UU = . A razão por 
que se escolheu variar 0U  reside no facto de ela influenciar o processo de transporte do 
óleo através do filme e do leito. Assim, o valor da constante de TM no filme, 0.ak f , foi 
recalculado a cada simulação por um parâmetro do modelo que fazia variar esta 
constante em função do caudal de solvente. 
Na Figura 17 mostram-se as curvas de extracção simuladas, juntamente com os 
pontos experimentais e a correlação de Exp.2. Os declives das curvas simuladas são 
0,0315 e 0,0630 para EXP.2,02U  e EXP.2,04U , respectivamente, o que corresponde ao dobro 
e ao quádruplo do declive da curva experimental. Da Equação 38, o declive do primeiro 
período de extracção é dado por grainhamymt Hh=×= &η , o que implica que para duas 
velocidades diferentes se tenha:  
        
( )
( )
( )
( )
( )
( )10
20
1
2
1
2
1 declive
2 declive
Hh
Hh
Hh
Hh
yU
yU
ym
ym
t
t
=
=
=
=
×
×
=
×
×
==
&
&
η
η
      (39) 
Esta equação mostra que a razão dos declives iguala a razão das velocidades se a 
concentração do efluente for a mesma. Como se verá a seguir, as curvas de eluição 
simuladas confirmam este resultado. 
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Figura 17 – Efeito da velocidade superficial do solvente sobre as curvas cumulativas de extracção 
para as condições operatórias de Exp.2 (ver Tabela 4). Sobrepostos às simulações estão os pontos 
experimentais e sua correlação (ver Figura 14). 
 
 
A simulação das curvas de eluição foi igualmente efectuada para as velocidades 
superficiais EXP.2,02U  e EXP.2,04U . A Figura 18 ilustra os resultados obtidos, juntamente 
com a modelação de Exp.2 (repetida da Figura 16). Observa-se que as curvas 
correspondem aproximadamente a degraus invertidos que irrompem do leito para 
tempos inversamente proporcionais à velocidade: para oU  o tempo de ruptura é 705 
min, para 02U  é 341 min e para 04U  vale 170 min, tomando para referência um valor e 
95.0=Y . Atendendo a que: i) a quantidade de óleo removida no primeiro período de 
extracção é praticamente a mesma nos três casos, pois o rendimento final é o mesmo, e 
que ii) a massa de CO2 consumida durante o tempo de ruptura das curvas de eluição é 
similar, (por ser aproximadamente proporcional a 17043412705 000 ×≈×≈× UUU ), 
pode concluir-se que a massa de óleo extraída por quilograma de solvente é também 
sensivelmente a mesma. Este facto pode comprovar-se graficamente, representando as 
três curvas de eluição em função to tempo adimensionalizado com o tempo de passagem 
no extractor, isto é ( ) ( )0UHtUHt ετ == . A Figura 19 mostra uma tal 
representação, observando-se que as curvas caem umas em cima das outras. O resultado 
destas simulações é importante, porque demonstra que, nas condições operatórias 
analisadas, o aumento da velocidade do solvente permite acelerar a ESC do óleo de 
grainha, embora não se altere o consumo de CO2 por unidade de massa de óleo extraído. 
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Figura 18 - Efeito da velocidade superficial do solvente sobre as curvas de eluição para as condições 
operatórias de Exp.2 (ver Tabela 5). 
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Figura 19 – Efeito da velocidade superficial do solvente sobre as curvas de eluição para as 
condições operatórias de Exp.2 (ver Tabela 5), usando coordenadas adimensionais. 
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6. CONCLUSÕES 
 
O trabalho concluído no âmbito desta dissertação pode traduzir-se sumariamente no 
dimensionamento, aquisição e instalação de uma unidade de extracção com CO2 
supercrítico, na realização de experiências de teste e operação da unidade e, por fim, na 
sua modelação (correlação e simulação). 
Relativamente à instalação experimental, tem capacidade para efectuar 
extracções na gama de 80 a 250 bar e temperaturas desde 40 até 80ºC. A unidade foi 
testada a 140 bar e 40ºC com a extracção de óleo de grainha de uva, comprovando-se o 
seu bom funcionamento. É uma instalação que por não ser um produto comercial de 
catálogo exibe uma grande versatilidade. Está preparada para acolher no futuro um 
sistema de cossolvente e outro de recirculação de CO2. 
A extracção realizada a 160 bar e 40ºC permitiu obter uma curva de extracção 
completa. Esta compreende um primeiro período de extracção onde quase todo o óleo 
foi removido (96,6%), seguindo-se o segundo período que apenas aumentou 3,4% ao 
rendimento. A ESC permitiu recuperar 99,9% da quantidade de óleo de grainha que foi 
medida por extracção convencional em Soxhlet com n-hexano ( 50,11=η   kg de óleo 
por 100 kg de grainha seca). Pode citar-se que esta instalação foi também utilizada, 
embora no âmbito de outro trabalho, na extracção de sesquiterpenóides da camomila, 
tendo sido capaz de os remover quase totalmente. 
A modelação dos resultados experimentais foi feita com base nos trabalhos de 
Perrut et al. (1997) e Sovová (2005). No essencial, assume-se que a grainha moída 
apresenta células rompidas mais periféricas, cujo óleo está facilmente acessível ao 
solvente, e células intactas onde a extracção compreende um processo de transporte 
difusional e convectivo em série. A correlação dos pontos obtidos traduz bem os dois 
ramos de ( )tη  e, atendendo à complexidade dos fenómenos envolvidos nesta matriz 
natural, o erro absoluto médio calculado ( )%4,5=AAD  pode considerar-se bom. Os 
perfis de concentração no leito foram também determinados e concluiu-se que a zona de 
transferência de massa correspondia a 11,0% do comprimento total do leito, tomando-se 
para referência os valores de 5% e 95% da concentração inicial. O tempo 
estequiométrico calculado é 159 vezes superior ao tempo de passagem do CO2. 
PROJECTO, INSTALAÇÃO E MODELAÇÃO DE UMA UNIDADE DE EXTRACÇÃO SUPERCRÍTICA 
 
 
44  UNIVERSIDADE DE AVEIRO 
As simulações para prever o efeito da variação da velocidade sobre a ESC do 
óleo de grainha, feitas para as mesmas condições de pressão e temperatura da segunda 
experiência, permitiram concluir que a quantidade de óleo removido por unidade de 
massa de solvente mantém-se sensivelmente a mesma. Desta forma, aumentar o caudal 
de CO2 permitirá reduzir o tempo de processamento, embora o consumo de solvente se 
mantenha o mesmo. Este resultado comprovou-se graficamente, porque as diferentes 
curvas de eluição representadas em função do tempo normalizado pelo tempo de 
passagem aparecem sobrepostas. 
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